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研究の概要（４行以内） 
全ての分子は同位体置換分子種（アイソトポログと総称する）からできているが、まだそのほ
とんどは正確に計測できない。それらの計測法を開発した上で、環境物質のアイソトポログの
自然存在度を計測し、地質、生物、人為の 3つのプロセスを精密に解析し、各プロセスとその
相互作用で決まる地球表層環境を統一的に診断する方法を創出する。 

研 究 分 野：環境化学、生命地球化学 

キ ー ワ ー ド：物質循環、安定同位体、アイソトポマー、アイソトポログ 

１．研究開始当初の背景 
環境化学において、軽元素の安定同位体組成
は、物質循環の有効な指標として利用されて
きたが、ほとんどが分子中の単一元素の単一
同位体比を扱うものであった。我々は環境分
子に着目し、一分子種に多数存在するアイソ
トポログの計測法を開発してきた。 
 
２．研究の目的 
3 つの同位体置換要素；非質量依存分別（MIF: 
Mass Independent Fractionation）、分子内分布
（PSIA: Position Specific Isotope Abundance）、
多重置換 (Clumped)があり、それぞれ大気光
化学、代謝、温度の良い指標となる。世界で
唯一 3要素全てを計測解析できる本グループ
で初めて可能な、3 要素の基盤技術の融合が
大きな展開を生むことを着想し、さらなる新
規計測法を開発して、環境診断に適用する。 
 
３．研究の方法 
A）同位体トレーサーの計測法開発および国
際標準化を行い、B）これをさまざまな環境
試料に適用することで各プロセスを解明し、
地質-生命-人為の相互作用を統一的に解析す
る診断法として提示する。 
A) 計測法開発および国際標準化；N2O、CO2、
硫酸や炭化水素などの有機分子の PSIA、
Clumped の計測法開発と同時に標準試料を作
成し、校正実験を行い、国際標準化を行う。 
B）これらをさまざまな環境試料に適用する
ことで研究目的に述べた各プロセスを解明
し、地質―生物―人為の相互作用を統一的に
解析する診断法として提示する。 

４．これまでの成果 
A) 計測法開発および国際標準化 
A-1) PSIA 
●N2O-PSIA の国際標準化：研究協力者
Joachim Mohn 博士（スイス EMPA）らと共同
で、N2O 同位体標準試料およびその原料
NH4NO3 試料の測定を行い、世界の多くの機
関との比較較正を主導している。 
●有機分子の PSIA 計測法開発及び国際標準
化：プロパン、ブタン、アセトン、アセトア
ルデヒドなどについて熱分解を用いたガス
クロマトグラフ分離分析法（Py-GC-IRMS）
を確立し、それらの分子種に必要な国際標準
物質を整備し比較較正を主導している。 
A-2) Clumped 
●C-H-Clumped 計測法の開発：メタンの
Clumped 計測法について 13C-2H、2H-2H 計測
を研究協力者 John Eiler 教授(Caltech)と、生
物・非生物起源の判別に必要な精度での分析
を可能とした。標準となる熱平衡に達したメ
タン試料の作製を行い、研究協力者 Shuhei 
Ono 准教授(MIT)との比較を進めている。 
●N2O の 15N-18O の PSIA -Clumped 計測法開
発： スイス EMPA の博士学生も来日して、
理論計算値−高分解能同位体比質量分析装置 
(HR-IRMS)とレーザー分光法の比較を行った。 
●硫酸塩の 34S-18O-Clumped 計測法開発：フッ
化法と HR-IRMS により硫酸の SO-Clumped
計測法を確立した。34S-18OClumped（Δ34S18O
値)の温度依存性を示すことができた。岩石中
の硫酸塩実試料へ適用し、現在の海水硫酸の
Δ34S18O 値は初期地球の硫酸塩鉱物よりも高
いことを明らかにした。 
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●有機分子中の 13C-13C-Clumped 計測法開
発：フッ化法で C2 化合物の 13C-13C Clumped
の高精度計測を可能とした。天然ガスと生物
起源エタノールの Δ13C13C 値は狭い分布に対
して、非生物的な合成エタンは異常に低いこ
とが明らかになった。13C-13C 二重置換の情報
は生物起源の有機分子を見分ける強力なバ
イオマーカーになる可能性が示された。 
A-3) MIF 
大気循環および地表表面にて観測される硫
黄の MIF 現象について実験的・理論的解明を
行って来た。SO 分子および硫黄二量体の紫
外線吸収スペクトルの理論的決定を実施し，
MIF の予想を実施した。32,33,34,36SO2の紫外線
吸収スペクトルには不確定性要素が残って
おり、これらの不確定性の解除方法を開発し
てきた。あらたなチャンバー実験により、MIF
の圧力依存性が示され、MIF により地球初期
大気の全圧が現在と変わらないか、それ以下
であることを推定した。 
B) 各プロセスへの応用  
B-1) 地質プロセス 
コスタリカにおける異なる温度・pH の温泉
から生じるガス及び溶存炭素の分析を行い、
マントルから供給される CO2 のうち約 90%
は地殻に炭酸塩として固定され残りは生物
に固定されていることを明らかにした（Barry 
et al, Nature, 2019）。北西太平洋で H2

18O トレ
ーサー培養法による光合成速度の観測を実
施し、酸素消費時の同位体分別の影響を受け
ない Δ17O を用いた方法を開発した。 
B-2) 生物プロセス 
北米とオーストラリアのガス田から産出さ
れたプロパンガス-PSIA 分析により、熱分解
起源と生物分解起源の判別及び寄与評価を
可能にした。さらに、炭素数の多いブタンの
PSIA 分析をプロパン-PSIA と合わせて天然
ガスへ適用することで、天然ガスの発生源有
機物の分解進行度や生成温度情報を得られ
る可能性を示した（Julien et al., 2020）。 

RuBisCO 酵素における速度論的同位体効
果を解明した。本研究により、触媒反応には
遷移状態が存在せず、インレット構造内を
CO2 が拡散する速度が、全反応速度を決定し
ていることを世界で初めて見出した。 

VOCs の例として試薬および生物試料のア
セトン PSIA で生物プロセスと人為プロセス
の判別が可能であることが示唆された。 
B-3) 人為プロセス 
地球温暖化影響に関する試料採取と分析お
よび模擬実験：海洋酸性化を模擬した海水の
現場培養実験、硝化細菌の純粋培養実験と行
い、酸性化で N2O 生成速度が増加することを
見出した（Breider et al, 2019）。人為起源汚染
物質に関する試料採取と分析に関連して：大
気硫黄循環に重要な硫化カルボニルや硫酸
エアロゾルの新規アイソトポログ分析手法
を確立して、南極（Ishino et al, 2019）を含む

様々な大気試料を採取し、解析を進めた。 
 
５．今後の計画 
HR-IRMS の導入やフッ化法、レーザー分光や
NMR との相互校正など、本研究チームが包
括的に計測法を開発できていることで、目標
を超える進展があった。今後は標準物質の作
成や、国外の 3 つの同位体置換モードに特異
的に強いグループとも情報共有、国際校正を
加速する。計測法の開発に加えて、各プロセ
スの解析に必要な試料の入手や調整なども、
大腸菌の培養や、様々な植物からの試料抽
出・精製が蓄積してきているので、各プロセ
スの解析が加速される。エアロゾル試料につ
いても、定期的およびイベント時に集中観測
を行うことで、解析が大いに進むと考えられ
る。本研究チーム内にとどまらず、世界的に
共同研究の申し出を多く受け、これらの中か
ら適切な共同研究先を厳選して推進する。 
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